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論文内容要旨
 イオン液体は不揮発性であり大気中に放出されないことから環境に優しい新規溶媒として注目され
 ている。イオン液体を反応溶媒に用いた化学プロセスにおいては、分離・精製の最適化が重要となる。
 反応溶媒中からの生成物抽出に有機溶媒を胴いることはプロセスの環境負荷低減に反する。そこで、近
 年超臨界CO2を抽出溶媒に用いるグリーンプロセスが注目されており盛んに研究が行われている。また、
 イオン液体+CO2混合溶媒中において効率よく進む反応も報告されており、イオン液体+CO2系は実プロ
 セス化の可能性が非常に高いシステムであると言える。このようなプロセスの設計において熱物性値は
 欠かせないものであるが、イオン液体、イオン液体+CO2系の熱物性に関する研究は非常に少ないのが
 現状である。特に、高圧下における熱物性値はほとんど報告例がない。比較的報告例の多い常温、常圧
 の熱物性値でさえ、研究者間で報告値に大きな隔たりがあるのが現状であり、正確な測定値が求められ
 ている。
 上述したように、必要とされている熱物性値自体の測定値が少ないのが現状ではあるが、研究・開発
 の利便性を考えると、測定値を高い精度で再現できる相関式が必要である。
 そこで本論文では、まず新規物質であるイオン液体の正確なデータを得ることを目的として、代表的
 なイオン液体であるイミダゾリウム系のイオン液体の常圧下及び高圧下における粘性率、熱伝導率を測
 定した。次に、環境に優しいシステムとして注目されているイオン液体+CO2系の粘性率、熱伝導率を
 測定した。さらに、測定したデータを基に、イオン液体、イオン液体+CO2系の輸送物性の相関法につ
 いて検討を行った。
 第1章では、新規物質として注目されているイオン液体の特徴について述べると共に、イオン液体を
 溶媒に用いる研究の動向を示し、イオン液体及びイオン液体+CO2系の輸送物性値の重要性について述
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轍 べた。また、イオン液体、イオン液体+CO2系の輸送物性の相関法を検討すう必要性について述べ、本
 論文の目的を明らかにした。
 第2章では、本論文に関連する既往の研究について概説した。まず、高圧下における粘性率、熱伝導
 率の測定法について述べた。次に、イオン液体及びイオン液体+CO2系の熱物性に関する既往の研究に
 ついて本研究の対象である粘性率と熱伝導率を中心に述べた。それにより、高圧下における研究例はほ
 とんどない現状を明らかにし、本研究の意義を明確にした。さらに、2成分系混合液体の粘性率、熱伝
 導率の相関に関する既往の研究について述べた。
 第3章ではまず、測定に用いる4種類のイオン液体(1・buty1・3・me七hylimidazoliu澱hexafluoro・
 ph・spha七e(膨面][PF61),1一薮exy1-3・methy五mid段z・1iumhexa血u・1・ph・spLatり([hmimllPF61)・1'・cty1
 ・3・methylimid段zoliumhexafluo1ophosp盗ate([omimlIPF61),1・buty1-3・me七hyli狙iδ&zoliumもetra一
 且uoroborate(lbmiml[BF41))の合成方法及び精製法について述べた。イオン液体の熱物性値は純度によ
 り大きく異なるため試料の純度を評価することが重要である。このため、合成したイオン液体はCHN
 元素分析、微量水分測定、塩素イオン濃度測定により純度を評価し、高い純度で合成できていることを
 確認した。
 次に、粘性率の算出及び推算・相関に必要になる密度測定について述べた。密度はピエゾメーターに
 より測定した。常圧における密度はピクノメーターで測定した。イオン液体+CO2系の密度は各温度、
 圧力でCO2モル分率の関数として表し、粘性率の算出の際に用いた。
 高圧下において測定可能な転落球粘性率計を作製した。装置及び測定法の健全性は標準物質であるト
 ルエンの粘性率測定を行い文献値と比較することで確認した。4種類のイオン液体の粘性率を温度
 293.15～353.15K,圧力0・1～20MP&の範囲で測定した。さらに、4種類のイオン液体+CO2系の粘性
 率を温度293.15～353.15K,圧力10～20MPa,CO2モル分率約0.44の範囲で測定し、貴重なデータ
 を蓄積した。イオン液体純成分の高圧下における粘性率は本研究により初めて測定されたものである。
 代表的なイオン液体であるlb通iml[PF61の0.1MPaにおける粘性率を細管粘性率計により測定した結
 果及び文献値と比較することにより良好な測定値が得られていることを示した。イオン液体純成分の高
 圧下における粘性率測定を行った結果、PF6系のイオン液体の粘性率の圧力依存性は他の有機溶媒に比
 べ大きいことを明らかにした。また、分子性液体の粘性率は自由体積と関係があることから、イオン液
 体について粘性率と自由体積の関係について検討した。その結果、イオン液体の粘性率の圧力依存性は
 モル体積で相関できる可能性が示されたが、イオン液体の粘性率の温度依存性をモル体積を用いて相関
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 する場合、パラメータに温度依存性を持たせる必要があることが示唆された。
 第4章ではイオン液体、イオン液体+CO2系の熱伝導率を測定することを目的として、高圧下におい
 て測定可能な非定常短線加熱法に基づく熱伝導率測定装置を作製し、測定方法及び測定結果について述
 べた。
 まず、非定常短線加熱法について検討し、白金り一ド端子部を解析領域に含む新しい物理モデルを提
 案した。そして、標準物質であるトルエンの熱伝導率測定を行い文献値と比較した。これにより、本研
 究で作製した非定常短線加熱法に基づく測定装置及び測定方法の妥当性を示した。
 次に14種類のイオン液体の熱伝導率を温度293.15～333.15K,圧力0.1～20MPaの範囲で測定し
 た。さらに、2種類(lbmiml[PF61,lbmim][BF』)のイオン液体+CO2系の熱伝導率を温度293.15～333.15
 K,圧力10～20MPa,CO2モル分率約0.44までの範囲で測定した。イオン液体純成分の高圧下におけ
 る熱伝導率及びイオン液体+CO2系の熱伝導率は本研究により初めて測定されたものである。文献値が
 存在する翫ni副IBF41の常圧における熱伝導率を比較検討した結果、イオン液体の熱伝導率の唯一の報
 告例であるvalkenわurgらの測定法に問題があることを示した。
 測定結果より以下の知見を得た。イオン液体の熱伝導率は有機溶媒に比べ温度依存性が非常に小さい
 ことがわかり、valkenburgらの結果に一致した。また、圧力依存性について調べた結果、イオン液体
 の熱伝導率は有機溶媒に比べ圧力依存性が小さいことを明らかにした。カチオンの側鎖の鎖長が異な
 る3種類のイオン液体(lb狙iml[PF61,匝mim]IPF61,[omim][PF61)の熱伝導率測定より、カチオンの側
 鎖のアルキル鎖は熱伝導率にほとんど影響しないことが示唆された。2種類のイオン液体+CO2系の熱
 伝導率を測定した結果、イオン液体+CO2系の熱伝導率はCO2モル分率が増加しても熱伝導率はほとん
 ど変化しないという特異なCO2濃度依存性を示すことを明らかにした。
 第5章ではまずイオン液体純成分の粘性率、熱伝導率を剛体球理論に基づくDymona・Assaelの式に
 より相関し、適用性について検討を行った。その結果、イオン液体の粘性率の相関にはDymond・Assae1
 の式を適用できることを示した。ただし、固有モル体積%は温度依存性を持たせる必要があった。こ
 れは、第3章のイオン液体の粘性率と自由体積の関係における考察に一致した。Dymond、Assae1の式
 を用いた粘性率の推算では%島(ラフネスファクター)が必要になるが、%はvanaerwaals体積か
 ら、易は分子量から予測できる可能性を示した。
 イオン液体の熱伝導率の相関をDymond・Assae1の手法と同様に%に粘性率の相関から得られた値を
 適用し試みたところ、イオン液体特有の熱伝導率の温度依存性の小ささを表すことができなかった。こ
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 れは、Dymo撮二Assae1の式の理論的な不備を%に温度依存性を持たせることで粘性率を相関している
 ため、その影響が熱伝導率の計算に現われているものと考えられる。そこで、本研究では熱伝導率の相
 関においては%を融点のモル体積と仮定し相関を試みたところ良好な結果が得られた。また、ラフネ
 スファクタ一局はアニオンによらず一定値をとる可能性が示唆された。融点のモル体積はvander
 wa&1s体積から予測できるため、モル体積の実験値から熱伝導率を推算できる可能性を明らかにした。
 次にイオン液体+CO2系の相関法においては、純成分の相関で用いたDymond・Assae1の式に単純な混
 合則を適用した。その結果、CO2モル分率の高い領域で偏差が大きくなる傾向を示した。これは、異種
 分子闘相互作用を考慮していない単純な混合則を用いたためであると考えられる。混合則について検討
 する余地はあるが、Dy澱ond、Assaelの式の混合則は経験的なものであるため、本研究では新たなモデ
 ルの提案を行った。
 そこで、本研究においては測定したイオン液体+CO2系の密度データに基づいて修正RK状態方程式
 の純成分の定数の決定及び混合則の決定を行った。3種類の混合則について検討したところ、状態方程
 式の定数α,酬こ1流体モデルを適用した混合則より得られる過剰Gi肋s自由エネルギー醒が過剰活性
 化Gibbs自由エネルギー6醗と最も良く一致することを明らかにした。この最適な混合則を用い(罪と
 σ醗の間の比例定数をパラメータとしてイオン液体÷CO2系の粘性率を相関したところDymond・Assaei
 の式と比較し相関精度を大幅に向上させることに成功した。
 イオン液体+CO2系の熱伝導率に関しては、これまで測定値が存在しなかったため計算法についての
 検討はなされていなかった。本研究では粘性率と密度の測定値より熱伝導率を推算する新しい手法を提
 案した。すなわち、イオン液体+CO2系の粘性率から決定された6驚より溶液モデルの1つであるNRTL
 式の定数を決定した。次に、得られたNRTL式の定数を熱伝導率の局所組成モデル式に適用しイオン液
 体+CO2系の熱伝導率を推算したところ土3.2%以内で測定値を再現できることを示した。本手法より
 粘性率と密度データより熱伝導率の推算が可能となった。
 第6章では本研究を総括した。
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 論文審査結果の要旨
 本論文はイオン液体+CO2混合流体系が環境に優しい化学プロセス用の溶媒としての高い可能性があ
 ることを評価したうえで、プロセス設計に重要なイオン液体、イオン液体+CO2系の粘性率、熱伝導率
 の正確な測定値を得ること及び測定値を精度良く再現する推算式、相関式を提案することを目的として
 いる。
 第3章粘性率測定においては、はじめに転落球法における測定の問題点を十分考慮した上で測定装置
 を設計、作製し、精度の高い測定値を得ている。また、イオン液体の粘性率は試料の純度に大きな影響
 を受けることを考慮し、測定したイオン液体の純度を明確に示し、測定値について検討を行っている。
 このように、測定法、試料の純度など十分な吟味がなされたうえでカチオンの側鎖の長さが異なる3種
 類のメチルイミダゾール系イオン液体とアニオンが異なるイオン液体、合計4種類のイオン液体、イオ
 ン液体+CO2系の粘性率が精度良く測定されている。イオン液体純成分の高圧下における粘性率は本研
 究で初めて測定されたものであり、イオン液体の粘性率は分子性液体と異なる挙動を示すことが明らか
 にされた。
 第4章熱伝導率測定においては、イオン液体+CO2系の測定において試料の均一性が重要になること
 を考慮し、少量の試料で測定可能な非定常短線加熱法に基づく測定装置の作製を行っている。また、本
 論文では非定常短線加熱法の数値解析に関する新しい物理モデルを提案し、測定精度を向上させること
 に成功している。イオン液体純成分の高圧下における熱伝導率を世界で初めて測定し、分子性液体に比
 べ圧力依存性が低いことが明らかにされた。また、カチオンの側鎖のアルキル鎖は熱伝導率にほとんど
 影響しないことが示された。さらに、イオン液体+CO2系の熱伝導率を初めて測定し、CO2が溶解して
 も熱伝導率はほとんど変化しないことが明らかにされた。
 第5章ではイオン液体+co2系の粘性率をモル体積及び状態方程式から求められる過剰Gibbs自由エ
 ネルギーから、熱伝導率を粘性率及びモル体積から求められる過剰活性化(}ibbs自由エネルギーから推
 算、相関する一連の手法を提案した。過剰Gibbs自由エネルギーの算出では混合則の選定が重要である
 ことが示された。提案された手法は、イオン液体+CO2系の輸送物性の推算、相関に適用できることが
 示された。イオン液体+CO2系の測定値の報告例が希少であることを考慮すると、モル体積、粘性率、
 熱伝導率を関連づけた一連の計算手法は有用であると評価する。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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